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tube  containing  the  sample was  first  attached  to  the  Schlenk  line  and  heated  at 
150 °C for 8 h under dynamic vacuum (i.e., pressure < 1 mbar) to remove any residual 








metal.  In  this  study,  0.2  CO2/metal  samples  were  prepared  and  characterized  by 
NMR. 
  Preparation  of  deuterium‐exchanged Al‐fumarate  and Ga‐fumarate  samples. 
This procedure was performed to deuterate the bridging hydroxyl groups joining the 





for  two days, during which  the  glass  tube was  sealed with parafilm.  The D2O was 
extracted and  replaced  three  times per day  to ensure  thorough deuteration of  the 
sample.  After  D2O  exchange,  the  sample  was  activated  and  loaded  with  CO2 
according to the previously outlined procedure (vide supra). 
  Powder X‐ray diffraction (pXRD). All pXRD patterns for routine characterization 










using a  lanthanum hexaboride  (LaB6)  standard  reference material  (NIST  SRM 660a 
LaB6) and the calibration parameters were applied to all patterns. After calibration, 
the 2D patterns were integrated to obtain standard 1D powder diffraction patterns. 







6.3 Diffraction  peak  shapes were modelled  by  a  pseudo‐Voigt  function, while  the 
background was described by a 6th degree Chebyshev polynomial. The structure was 
refined  in  a monoclinic  space  group  I2/a.  The  asymmetric  unit  contained  one Ga 
atom  located  on  a  special  position,  one  bridging  hydroxyl  anion,  half  a  fumarate 
anion, as well as two water oxygen atoms. During the refinement, the gallium atom 
remained  fixed at  the  special position,  the bridging hydroxyl was allowed  to move 
along  the  y‐coordinate,  while  the  fumarate  fragment  and  water molecules  were 
allowed  to  refine  freely.  The  fumarate  linker was  described  by  a  rigid  body, with 
geometry taken from the structure optimized in CASTEP. 





adsorption  isotherms,  all  fumarate  MOF  samples  were  degassed  under  dynamic 
vacuum  (< 1 mbar) at 150  °C  for 8 hours using  the  same  instrument. Note: a very 
small  dip  in  N2  adsorption within  Al‐fumarate was  observed  and  its  origin  is  not 
currently known since no leaks were detected before measurement. 




In‐fumarate  samples  were  first  packed  into  a  diamond  anvil  cell  (DAC)  at  room 
temperature  in  a  glovebox  under  N2  atmosphere.  A  customized  IR 
micro‐spectroscopy system was used for all IR absorption measurements, along with 
a  commercial  Fourier  transform  infrared  (FTIR)  Bruker  Vertex  80v  spectrometer 
equipped with a Globar mid‐IR light source. The micro‐IR system was operated under 
a vacuum of < 5 mbar  to ensure H2O  removal  from  the  sample. The  IR beam was 













using  a Varian/Chemagnetics 5 mm HX  static probe.  1H MAS NMR experiments  at 




packed  into 2.5 mm  (o. d.) ZrO2  rotors. More specific details on each  type of NMR 
experiment performed are provided below.   
All  13C  chemical  shifts  were  referenced  to  tetramethylsilance  (TMS)  by  using 
adamantane  as  a  secondary  reference  (iso  =  38.52  ppm  for  the  high‐frequency 
resonance),4 and 1H chemical shifts were referenced to TMS using adamantane as a 
secondary  reference  (iso  =  1.85  ppm).4 A Varian VT  temperature  control unit was 
used  to  adjust  the  temperature  for  all  VT  experiments.  All  temperatures  were 
measured to ± 2 K and were calibrated using the known 207Pb chemical shift of solid 
Pb(NO3)2 across the experimental temperature range.5     
13C  cross‐polarization  (CP)/MAS NMR experiments. All  13C CP/MAS  spectra of 
the  fumarate MOFs were  acquired  at  a magnetic  field of 9.4  T.  The  1H 90  o pulse 
employed was 4.4 s and a spectral width of 50 kHz was used, along with a mixing 
















the DEPTH‐echo pulse sequence6 at a magnetic  field of 9.4 T, employing a  13C 90  ° 
pulse  length of 3.1 s and a 180  ° pulse  length of 6.2 s. The optimized  13C pulse 
delay  between  scans  was  determined  to  be  7.5  s  for  all  fumarate  MOFs.  At 
experimental  temperatures  below  193  K,  the  optimized  13C  pulse  delay  for  all 
samples increased to 15 s. All static spectra were acquired using a 1H decoupling field 
of 81 kHz. For static 1H‐13C CP experiments at 133 K, 10 ms contact times (CT) were 




were  performed  at  a  magnetic  field  of  21.1  T,  using  a  Bruker  Avance  II  NMR 











s were sufficient  for  the acquisition of  71Ga and  69Ga spectra. Due  to  the  relatively 








HNO3  (iso  =  0  ppm).8  All  spectra  were  acquired  using  a  modified  90  °  ‐  180  ° 
quadrupolar‐echo pulse sequence of the form (/2 ‐ 1 ‐ /2 ‐ 2 ‐ acq) with a spectral 
width of 5000 kHz, 90 ° CT‐selective pulse length of 0.5 s, and pulse delay of 0.25 s. 
Due  to  the  large  quadrupole moment  of  115In,  the  115In  powder  patterns were  of 
considerable  breadth  and  required  the  acquisition  and  summation  of  several 
individual piecewise spectra using the VOCS9 protocol. 
Density‐functional  theory  (DFT)  calculations.  Plane‐wave DFT  calculations  are 
commonly used  to  complement experimental  investigations of NMR parameters  in 





CASTEP  software  package.11‐12  The  geometry  optimization was  performed with  all 
unit cell parameters taken from the refined crystal structure of Ga‐fumarate‐H2O. The 
generalized gradient approximation (GGA) within the Perdew−Burke−Ernzerhof (PBE) 
paremeterization13  combined  with  Grimme  D2  dispersion  correction14  were 
employed. A basis set containing plane‐waves up to 750 eV was used, and the  first 
Brillouin zone was sampled with a 0.03 Å‐1 k‐point spacing. The 69/71Ga electric field 
gradient  (EFG) and chemical shift  (CS)  tensor parameters were calculated using  the 
NMR module.15‐16 The gauge‐including projector‐augmented wave  (GIPAW) method 
was used with on‐the‐fly  generated pseudopotentials  and plane‐wave basis  sets.11 
The plane‐wave cutoff was  increased  to 1000 eV, while  the  scales of  standard and 
fine  FFT  grids  were  set  to  2  and  3,  respectively.  Calculations  of  the  115In  NMR 
parameters for  In‐fumarate were not performed due to the unknown nature of the 
crystal  structure;  direct  substitution  of  In  within  the  refined  Ga‐fumarate‐H2O 
structure  produced  values  that  were  a  very  poor  match  to  experimental 
measurements (not shown). 
Spectral  simulation  software.  The WSolids17  computer  software was  used  to 
perform analytical simulations of experimental NMR spectra  in order obtain all 69Ga 
and 71Ga NMR parameters as well as the observed or apparent 13C NMR parameters, 
while  the QUEST18 software was used  to simulate  115In  spectra due  to  its  relatively 















Electric  field gradient  (EFG)  tensor convention. The EFG can be modeled by a 
traceless  second  rank  tensor with orthogonal  components V11, V22, and V33, which 
are ordered such that |V33|≥|V22|≥|V11|. The quadrupolar interaction (QI) describes 
the  interaction  between  the  electric  quadrupole moment  of  the  nucleus  and  the 
surrounding EFG, which arises from the  local nuclear surroundings such as chemical 
bonds,  point  charges,  etc.  The  magnitude  of  the  QI  can  be  defined  using  the 
quadrupolar  coupling  constant  CQ,  and  the  axial  symmetry  of  the  EFG  tensor  is 
described  using  the  asymmetry  parameter  ηQ.  CQ  describes  the  local  spherical 
symmetry  of  the  ground‐state  electronic  environment  about  the  nucleus,  and  is 









to  a more  axially  symmetric  EFG  tensor.  The  Euler  angles , ,  and    are used  to 
describe  the  relative orientation of  the  EFG  and CS  tensors  according  to  the Rose 
convention.20 
Thermogravimetric  analysis  (TGA).  TGA  analysis was performed under dry N2 















Thermogravimetric  analysis  (TGA)  experiments.  TGA  was  used  in  order  to 
determine  the amount of adsorbed guests within Ga‐fumarate(as), and  to  confirm 





the  Ga‐fumarate  MOF  channels.  A  second  weight  loss  event  of  19  %  occurred 
between  150  °C  and  250  °C,  and  can  be  assigned  to  guest DMF molecules  being 
purged  from  the MOF pores. The  third and  final weight  loss  takes place  just below 
400  °C and accounts  for a 33 %  loss of  the  initial MOF weight;  this substantial  loss 
signifies  that  the  MOF  has  decomposed.  From  TGA  experiments  and  the 
corresponding  weight  loss  assignments,  the  calculated  chemical  formula  of 
Ga‐fumarate(as) was determined  to be Ga(OH)(C4H2O4)∙0.68DMF∙0.58H2O, which  is 
similar  to  the  calculated  chemical  formula  of  Ga(OH)(C4H2O4)∙0.685DMF∙0.581H2O 
based  on  elemental  analysis  (C:  27.51 %, H:  3.43 %, N:  3.67 %).  The  TGA  plot  of 
activated  Ga‐fumarate  (Figure  S6(b))  shows  a  single  weight  loss  at  400  °C 
corresponding to MOF decomposition; the  lack of any minor weight  losses at  lower 
temperatures  indicates  that  the  activation  process  successfully  removed  all  guest 





(Figure  S6(c)),  revealing  one  weight  loss  at  ca.  100  C  denoting  the  removal  of 
adsorbed H2O molecules, and another weight loss beginning at 400 C corresponding 
to decomposition of the MOF. These TGA results indicate that the empty channels of 
activated  Ga‐fumarate  readily  adsorb  water  from  the  atmosphere  to  form 
Ga‐fumarate‐H2O.  The  calculated  ratio  of  H2O/Ga  in  Ga‐fumarate‐H2O  is  3.5  (i.e., 
Ga‐fumarate∙3.5H2O or Ga(OH)(C4H2O4)∙3.5H2O), which  is  the  same  ratio  found  for 
Al‐fumarate‐H2O.21   
The  TGA  results  of  In‐fumarate‐E(as)  are  illustrated  in  Figure  S7(a).  In  this 
instance, only two weight losses were observed. The first weight loss of 17 % around 
150 °C can be assigned to guest ethanol and water molecules being purged from the 
MOF  channels.  The  second weight  loss  of  31 %  just below  400  °C  corresponds  to 
decomposition  of  the  MOF.  Based  on  these  TGA  experiments  and  weight  loss 
assignments, along with  the elemental analysis  results  (C: 20.79 %, H: 1.99 %),  the 




from  activated  In‐fumarate‐E, which  corresponds  to MOF decomposition. The  TGA 






formula  of  In‐fumarate‐3.0H2O  or  In(OH)(C4H2O4)∙3.0H2O;  notably,  the  H2O/metal 
ratio  of  In‐fumarate‐E‐H2O  is  smaller  than  those  of  Al‐  and  Ga‐fumarate.  The 
relatively  smaller  amount of water within  In‐fumarate‐E  is due  to  the  smaller  free 
space available within this MOF, which is caused by the larger atomic size of In versus 






The presence of DMF guests  in Ga‐fumarate(as) was confirmed by  1H MAS and  13C 
CP/MAS NMR experiments, shown in Figures S8(b) and Figure S9(b)). The removal of 
guest DMF  and H2O  after  the  activation  process was  verified  via  1H MAS  and  13C 
CP/MAS NMR spectra of activated Ga‐fumarate  (Figure S8(c) and Figure S9(c)). The 
adsorption  of  H2O  within  the  empty  channels  of  Ga‐fumarate  to  form 
Ga‐fumarate‐H2O  was  also  confirmed  by  1H  NMR  experiments  (Figure  S8(d)  and 
Figure S9(d)). The 1H resonance corresponding to bridging –OH groups could not be 
clearly  identified  in NMR  spectra of Ga‐fumarate(as)  and Ga‐fumarate‐H2O due  to 
spectral overlap with more intense resonances (Figure S8(b) and (d)). 





fast  spinning  frequency  of  31.25  kHz were  employed  to  obtain  high‐resolution  1H 
NMR  spectra,  while  13C  CP/MAS  NMR  spectra  of  In‐fumarate‐E  samples  were 
acquired  at  9.4  T.  The  presence  of  ethanol  within  In‐fumarate‐E(as)  was  first 
confirmed by  1H MAS and  13C CP/MAS NMR experiments  (Figure S10(b) and Figure 
S11(b)). After  activation,  the  13C CP/MAS NMR  spectrum  (Figure  S11  (c))  and  TGA 
(Figure  S7(b)) of  In‐fumarate‐E  suggest  that ethanol  guests were entirely  removed 
from  the MOF,  however,  the  1H MAS  NMR  experiments  at  21.1  T  (Figure  S10(c)) 
reveal  that  a  small  quantity  of  ethanol  remains within  the MOF.  The  presence  of 
unremoved ethanol in activated In‐fumarate‐E was confirmed using IR spectroscopy, 
as  the  remaining ethanol molecules give  rise  to  the broad O‐H  stretch  that  ranges 
from  3050  to  3570  cm‐1  (Figure  S12(d)).  The  adsorption  of H2O within  the  empty 
channels of In‐fumarate‐E to form In‐fumarate‐E‐H2O was verified by 1H NMR spectra 
(Figure S10(d)). 
  Infrared  spectroscopy.  The  H2O  and  DMF  guests  in  Ga‐fumarate(as)  can  be 
observed using  IR spectroscopy  (Figure S12(a)), as  the O‐H stretch gives rise  to  the 
broad absorption  from 2700 to 3700 cm‐1; the O‐H stretch of the bridging hydroxyl 
group  is visible as a shoulder at ca. 3670 cm‐1. The removal of guest DMF and H2O 
molecules during  the  activation process  is evident  in  the  IR  spectrum of  activated 
Ga‐fumarate  (Figure  S12(b),  as  is  the  subsequent  adsorption  of  water  in  empty 




In‐fumarate‐E  and  In‐fumarate‐M  are  also  shown  in  Figure  S12(d)  and  (e), 
respectively. 
SEM  imaging.  The  SEM  images  (Figure  S13(a))  provide  insight  into  how  the 
particle  size  and morphology  of Ga‐fumarate  samples  are  influenced  by  different 
synthetic temperatures. When a temperature of 60 °C is employed during synthesis, 
the  Ga‐fumarate  product  forms  as  jagged,  somewhat  square‐  or  cube‐shaped 
crystals measuring  less  than  2  μm  across,  which  exhibit  a  rough  surface  (Figure 
S13(a)). When the synthesis temperature is increased to 80 °C, smooth plate‐shaped 
crystals  of  Ga‐fumarate  smaller  than  2  μm  are  produced  (Figure  S13(a)).  After 
performing the synthesis at 180 °C, the resulting particle size of the product is < 100 
nm and no regular crystal shape is apparent (Figure S13(a)).   
The  particle  size  and  morphology  of  In‐fumarate‐E  differs  from  those  of 
Ga‐fumarate.  At  40  °C,  the  In‐fumarate‐E  product  is  formed  as  irregularly‐shaped 
crystals  that  are  generally  less  than  1  μm  in  size  (Figure  S13(b)).  In‐fumarate‐E  is 
formed  as  needle‐shaped  crystals when  a  synthesis  temperature  of  80  °C  is  used 
(Figure S13(b)). When the synthesis temperature  is  increased to 120 °C, the particle 
size of  In‐fumarate‐E  is < 100 nm and no  regular  crystal  shape  is apparent  (Figure 
S13(b));  a  very  similar  observation  was  made  for  Ga‐fumarate  at  a  synthesis 
temperature  of  180  °C.  The  SEM  images  also  indicate  that  different morphologies 








Static  69Ga,  71Ga, and  115In NMR experiments of CO2 loaded Ga‐fumarate and 
In‐fumarate  MOFs.  Static  69Ga  and  71Ga  SSNMR  spectra  of  activated  and  then 
CO2‐loaded Ga‐fumarate  (herein  termed  “CO2‐loaded Ga‐fumarate”) were acquired 
at 21.1 T to  investigate the  influence of CO2 adsorption on Ga metal centers  in this 
MOF,  and  additionally  to  investigate  any Ga‐CO2  interactions  that may be present. 
The  69Ga  and  71Ga  SSNMR  spectra  of  activated  and  CO2  loaded  Ga‐fumarate  are 
shown  in Figure S20(a) and (b), with associated NMR parameters found  in Table S5. 
The  69Ga  and  71Ga  SSNMR  spectra  of  the  empty  activated  Ga‐fumarate  and 
CO2‐loaded  Ga‐fumarate  samples  are  nearly  identical.  The  very  similar  NMR 
parameters between both samples indicate that the coordination environment of Ga 
centers  is unchanged upon CO2 adsorption, Ga plays  little or no direct  role  in CO2 
adsorption,  and  the  CO2‐MOF  interaction  is  too  weak  to  significantly  distort  or 









The  metal  centers  in  CO2‐loaded  Al‐fumarate  and  In‐fumarate  were  also 




In‐fumarate‐E  and  In‐fumarate‐M  are  shown  in  Figure  S20(c)  and  (d),  respectively, 
with associated NMR parameters listed in Table S6. There is no significant change in 
the  115In  NMR  powder  pattern  lineshapes  and  NMR  parameters  of  activated 
In‐fumarate‐E and –M before and after CO2 adsorption, indicating that CO2 has little 
effect on the local indium environment and does not bind directly to the metal.   
Since  the metal  centers  do  not  play  a  direct  role  in  CO2  adsorption  at  room 
temperature,  the bridging hydroxyl groups and  fumarate  linkers must  interact with 
CO2 in the fumarate MOFs. In order to further investigate the CO2 adsorption location, 
static 13C cross‐polarized (CP) NMR experiments were performed on CO2‐loaded Al‐, 




useful  for  investigating  the  CO2  adsorption  strength  and  location  in  the  fumarate 
MOFs,  and making  comparisons  versus  similar MOFs  such  as MIL‐53.  Since  a  long 





give  some  qualitative  information  regarding  spatial  proximities.  In  this  study,  a 
contact  time  of  10 ms was  required  to  successfully  transfer  1H  polarization  from 
framework hydrogen atoms  to  the  13C nuclei of adsorbed CO2 guests  (Figure  S23), 
which hints at a rather  long 1H‐13C distance and a relatively weak 1H‐13C  interaction 
strength.   
In  contrast,  13C  CP  NMR  experiments  examining  13CO2  in  MIL‐53  exhibited 
successful polarization  transfer  to  13CO2 when  contact  times of 0.5 and 5 ms were 
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  Ω (ppm)  κ  α (˚)  β (˚)  γ (˚) 
Experimental activated Ga‐fumarate  19.4 (1)  30.9 (2)  0.13 (1)  160 (10)  0.6 (3)  0(10)  5 (3)  0(10) 
Experimental Ga‐fumarate‐H
2
O  24.6 (2)  39.7 (2)  0.09 (1)  250 (10)  1.0 (4)  0(10)  3 (3)  0(10) 
Calculated activated Ga‐fumaratea,b  19.2  30.7  0.15  157  0.41  234  87  182 
Calculated Ga‐fumarate‐H
2




Ga1  11.5  18.4  0.90  62  ‐0.25  204  42  174 
Ga2  11.5  18.4  0.91  62  ‐0.27  156  42  186 
Ga3  30.7  49.0  0.89  316  0.78  183  2  281 
Ga4  30.7  49.1  0.89  316  0.78  357  3  79 












































































































































































  is  illustrated  in (c















































































































































































































































































































































































































































































































































































































h.)  for  7  days;  (d























.h.  for  2  hours;  (







































































































































at  different  temperatures  using  different  molar  ratios  of  Ga(NO3)3  and  fumaric  acid.  The 
Ga(NO3)3 : fumaric acid ratio is denoted as Ga: FA in the table. 
Temperature (˚C)  60  80  100  120  140  160  180 
Ga: FA 
1：1  723  851  790  715  716  525  159 






samples  synthesized  at  different  temperatures  using  different  molar  ratios  of  In(NO3)3  and 
fumaric acid. The In(NO3)3: fumaric acid ratio is denoted as In: FA in the table. 
Temperature (°C)  20  40  60  80  100  120 
In‐fumarate‐E  In : FA 
1 : 1  596  695  691  503  490  383 
1 : 2  632  708  692  595  515  410 
In‐fumarate‐M  In : FA 
1 : 1  599  478  464  332  340  317 




































































































































































































































































































T  Al‐fumarate  Ga‐fumarate  In‐fumarate‐E  In‐fumarate‐M δiso (ppm)  Ω (ppm)  κ  δiso (ppm)  Ω (ppm)  κ  δiso (ppm)  Ω (ppm)  κ  δiso (ppm)  Ω (ppm)  κ 
373 K  125(1)  26(1)  1.00(2) 
353 K  125(1)  26(1)  1.00(2) 
333 K  125(1)  26(1)  1.00(2) 
313 K  126(1)  27(1)  1.00(2) 
293 K  126(1)  27(1)  1.00(2) 
273 K  126(1)  28(1)  1.00(2) 
253 K  126(1)  28(1)  1.00(2) 
233 K  126(1)  30(1)  1.00(2) 
213 K  125(1)  35(1)  1.00(2) 
193 K  125(1)  36(1)  1.00(2) 
173 K  125(1)  45(1)  1.00(2)  126(1)  40(1)  0.50(2) 
153 K  125(1)  54(1)  1.00(2)  126(1)  56(1)  0.76(2)  126(2)  58(1)  1.00(2)  125(2)  60(1)  1.00(2) 
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